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1276686 Alkylation of benzthiazole azo compounds TOMS RIVER CHEMICAL CORP 18 Sept 1969 [18 
Sept 1968] 46066/69 Heading C4P Benzthiazole-azo compounds of the formula are alkylated by 
treatment with a dialkyl. sulphoester in aqueous medium in the presence of an alkali metal or alkaline 
earth metal oxide, carbonate, bicarbonate or acetate, by adding the dialkylsulphoester to an aqueous- 
alkaline dispersion of the dyestuff in an amount of not more than 5 moles of ester per mole of dyestuff. In 
the formula given above R 1 to R 8 are nonionogenic substituents, including hydrogen; R 9 and R 10 are 
H, aliphatic, araliphatic, aromatic or alicyclic substituents; and two neighbouring substituents among R 1 
to R 10 can also form a ring. The reaction is carried out at a temperature of 5-70 C. and at a pH of from 4- 
8. Suitable dialkylsulphoesters include dimethyl-, diethyl- or dipropylsulphate, and the alkylating agent is 
added continuously to the aqueous-alkaline dispersion of the benzthiazole compound. The cationic dyes 
give blue shades on acrylic fibres and either do not stain on cotton and wool or give slight stains which 
are in tone with the blue colouring on acrylic fibres. Reference has been directed by the Comptroller to 
Specification 787,369. 
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On a fabrique jusqu'ici les colorants- catioriiques 
solubles dans l ! eau aptes k teindre les Fibres.- aery liquet eri' ;: 
faisant rdagir les colorants ci-aprfcs ddcrits avec des dialkyL- 
sulfates dans un solvant lnerte tel que le chlorobenzene, le chlo 
5 roforme, le benz&ne,^ le xylene, l'ac.etonitrile ou dans un sol- 
vant similaire. Ce precede iprdsente- dependant du point de vue 
technique 1 ! inconvenient que 1 ! utilisation d ! un solvant comport e 
un danger non desire et pair que le prpcede- soit" econoraique, neces- 
site en outre un stade de recuperation du solvant* De plus, pour 

10 terminer la reaction, la plupart du' temps il f aut chauffer le 
solvant jusqu'i son point d 1 Ebullition et il est neeessaire pour 
la conduite de la reaction que le solvant et les g&teaux de f li- 
tre soient exempts d-eau;,' * • « - 

L' utilisation de telles temperatures jelevees conduit 

15 h la formation d'impuretes" goudronneuses ou huileuses'et rend 
neeessaire la purification des gSteaux exempts de s'olvant par 
dissolution dans-l'eau et* tlraitement d e ia solution airisi forraee 
k l'aide d f un adjuvant de filtration tel que le'charboh de bois, 
avant d'isoler le colorant cationique. 

20 L 1 utilisation de solvant lors de la quaternisation 

de tels composes comporte encore comme inconvenient % que les co- 
lorants obtenus donnent sur la laine et le coton une coloration 
rougeStre qui nfet pas en harmonie avec.. la. coloration.. hleue ob- 
tenue sur les fibres acryliques. Ceci represente un inconvenient 

25 decisif pour la teinture de melanges de fibres. 

Un besoin existait done d ! un procede £conomique pou- 
vant §tre mis en oeuvre techniquement pour la preparation ;de" 
colorants benzothiazolazolques quaternises. 

La presente invention a pour objet.- un nouv-feau proce- 
30 de pour la quaternisation de colorants benzothiazolazolques ca- 
racterise- par., le fait qu'on fait.r£agir le* colorant avec lin di- 
alkylsulfoester dans un milieu aqueux -exempt -de- solvant , en pre- 
sence d'une substance basique. D'aprfes ce procede on ajoute en 
continu le dialkylsulfoester en une quantite totale ne depassant 
35 pas 5 moles par mole de colorant, k une dispersion alcaline aqueu- 
se d'un colorant benzothiazolazolque de formule 
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oil R 1 k Eg designent des substituants non ioniques.y compris 
l'hydrogfene, dont au moins un n'est.pas de l'hydrogene et les 
restes et R 10 designent un atome d'hydrogene qu des substi- 
10 tuants aliphatiques, araliphatiques, aromatiques ou alicycliques 
et deux restes a R lQ voisins peuvent faire partie d'un. noyau. 

Dans les colorants utilises selon l f invention, R^ 
designe de preference un substituant positivant tel qu'un grou- 
pement alkyle ou ether, p^r exemple un groupement m^thyle, £thyle, 

14 isopropyle, tert .-butyle, tert.-amyle, methoxy, £thoxy, phenexy 
ou benzyloxy ou un groupement m£thylmercapto ou phenylmercapto 
ou bien un groupement qui forme un noyau avec un substituant 
voisin tel que par exemple un pont dioxyraethyUne, un pont t£tra- 
methylene ou un noyau oxazolique. On obtient en outre des colo- 

20 rants bleu-verdStre precieux si unepaire de substituants voisins 
R l a R^ forme un noyau benz^nique condensd. En outre, un noyau 
benzenique du reste ' benzothiazol^eut §tre substitud dans les li- 
mites definies par exemple par des atomes d'halogfene ou partes 
groupements nitro, acylamino, alkylsulfonyle, carboxyester , sul- 

25 fonamide, phenyle ou benzyle. Le reste p-phenylene 116 au grou- 
pement azorque peut faire partie d'un systfeme de noyaux condenses. 
La paire que constituent les substituants et Rg ou R^ et Rg 
peut former... un rioyau hydroggne, isocyclique ou hdterocyclique. 
On peut ainsi former un reste p-ph£nylene, un reste naphtaleni- 

50 que , un reste tetrahydronaphtal^nique, un reste benzimidazole, 
benzotriazole ou indazole. Cependant de preference les restes 
; R^ k Rg designent des atomes. d*hydrog£ne en- position para l ! un 
par rapports 1 'autre eomme dans le cas d$ colorants p-aminoben- 
zene-azolques qui sont partie uJferement precieux. Dans un groupe- 

55 ment prefer^ de colorants selon 1 'invention- R 5 designe un subs- 
tituant .usuel dans les colorants azolques par exemple un groupe- 
ment alkyle, alcoxy, acylamino ou un atome d'faalagfcne;- Mais ce 
.reste peut dgalement .designer un groupement negatif tel* que par 
exen.ple ur,: .groupement alkylsulfonyle ou nitro. Quand R $ designe 

~" : va groupement alkyle ou alcoxy, le groupement amino en position 
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. para peut §tre primaire sinon 11 est en general substitue de 
preference par un substituattt organique, cfest-k-dire il s'agit 
d'un groupement amino secondaire ou de preference tertiaire. Les 
substituants organiques des. groupements amino peuvent §tre,alipha 
5 tiques, araliphatiques, cyelaaliphatiques ou aromatiques, y com- 
pris les groupements aliphatiques h^terocycliques tels que le 
groupement furylmethyle. Les substituants organiques peuvent 
egalement en outre Stre substitues comme par exemple dans les 
groupements oxyalkyle, fluoroalkyle, cyanoalkyle, alcoxya^kyle, 

10 phenoxyalkyle, alkylbenzyle, halogdnobenzyle, alcoxybenzyle, 

alkylphdnyle ou alcoxyph^nyle. Les substituants aliphatiques des 
groupements amino peuvent Egalement former entre eux des noyaux 
h£t£rocycliques eventuellement avec l 1 incorporation d'het&ro- 
atomes ou ils peuvent Stre relies aux substituants Rg et Rg com 

15 me dans les composes de piperidine-morpholine, 1-, 2-, 4- 

t<§trahydroquinolgine, lilolidine, julolidine ou pgrimidine. L'un 
des deux substituants de 1 ! azote est de preference un reste cya- 
nogthyle, benzyle, ou ph£nyle. Tandis que les colorants azol- 
ques utilisables selon la pr^sente invention peuvent §tre subs- 

20 titugs par des substituants non ioniques, les groupements qui 
donnent un acide par dissociation, les groupements qui donnent 
naissance a des sels tels que par exemple les groupements * car- 
boxyliques et sulfoniques ne conviennent pas comme substituants. 

Particuliferement pr^cieux sont les colorants benzo- 

25 thiazolazolques de formule 




^ Q oft les noyaux A et B peuvent §tre substitues par des substi- 
tuants tels qu ! uri halogene par exemple le chlore ou le brome, 
alkyle infgrieur, par exemple m^thyle, ethyle, propyle ou bu- 
tyle, alcoxy infdrieur, par exemple mdthoxy, £thoxy, propoxy 
ou butoxy et les restes R^ et R 2 designent ehacun un alkyle in- 

55 f£rieur tel que mdthyle, 6thyle, propyle, ou butyle, alkyle" 

substitu£, alcoxy inferieur tel que methoxy, ethoxy, propoxy, ou 
butoxy, aryle tel que benzyle ou naphtyle ou un groupement 
dicarboxyiminogthyle ou bien les restes R^ et R g peuvent former 
avec l'atome d ! azote auquel ils sont attaches un noyau h£t£ro- 
cyclique. 

^° Les composes benzothiazolazolques pouvant §tre uti- 
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lises selon ia presente invention sont decrits par exemple dans 
le brevet des Etats-Unis d'Ara^rique n° 2. 889. 315. 

Les composes basiques utilisables selon la presente 
invention sont, : par exemple, des oxydes, des carbonates, des 
5 carbonates abides ou des acetates de m£taux alcalins pu alca- 
• • lino terreux. On peut, en particulier utiliser le carbonate aci- 
de de sodium, l'oxyde de magnesium, le carbonate" de magnesium, 
le carbonate de calcium, 1 ! acetate de sodium, 1' acetate de po- 
tassium ou leurs melanges. 

10 Conviennent comme dialkylsulfoesters par exemple 

le dimethyl-, le diethyl- ou le dipropylsulfate. On ajoute, se- 
lon l f invention, k une solution alcaline aqueuse en continu 
l 1 agent d'alkylation en une quantite totale ne depassant pas 
4 moles de dialkylsulfoester par mole de colorant. L'exces 

15 d 'agent d'alkylation ainsi introduit est par consequent relati- 
vement faible. 

On a constate que pour obtenir des resultats opti- 
maux, il faut que la reaction soit mise en oeuvre dans le domai- 
ne de pH compris entre 4 et 8. 

20 La concentration du colorant par rapport a I'eau 

peut §tre comprise dans un domaine etendu, par exemple entre 
1:1,5 et 1:5 environ, de preference cette concentration n'est 
pas superieure k 1:2. 

On utilise pour la mise en oeuvre du procede des tern- 

25 p^ratures comprises entre 5 et 70°C environ. Les temperatures 
preferees sont comprises entre 20 et 40°C environ, c f est-a-dire 
qu'il n'est pas n£cessaire d 'utiliser des temperatures elevees 
qui exercerit une action defavorable telle que par exemple l'hy- 
drolyse. 

50 S'il n'est pas possible d'isoler imm£diatement le 

colorant apres la reaction, il .faut ajuster le pE en dessous 
^ 5,5 pour eviter la scission de l f azote substitue en position 
para par rapport a'u groupement azolque. Aprfes avoir ajustg le 
pH on peut acc£l£rer la dissolution du colorant si on le desire 
35 par ctiauffage.~ 

•En general, on met en oeuvre le proced§ en introdut 
sant le gSteau humide.du colorant benzothiazolazolque dans I'eau. 
On ajoute ensuite le compose basique puis on ajoute goutte a 
goutte le dialkylsulfate, par exemple a une temperature de 20 
a 40°C. Apres la fin de la reaction, on isole le colorant ea- 
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tionique quaternise par relargage et filtration. II n'est pas 
necessaire de proceder ni a une neutralisation par exemple avec 
1' ammoniac ni a une clarification prealable par filtration. 

II est evidemment possible de modifier 1'ordre d'ad- 

5 dition et on peut, par exemple ajouter d'abord ensemble 1'eau 
et le dialkylsulfoester. Ce procede a 1 Wantage qu'il n'est 
pas necessaire d'utiliserin soivant et qu'on economise ainsi 
toutes les operations reliees a 1 ^utilisation d'un soivant. En 
outre, le present procede est avantageux du point, de vue <§cono- 

10 mie car il permet d'obtenir.le colorant desire" avec un bon ren- 
dement. Un autre avantage est que les colorants prepares d'apres 
le precede selon 1' invention nV forment pas sur la laine ou sur 
le coton des taches ou ne forment tout au plus que de taches 16- 
geres qui sont dans le m§me ton que la coloration bleue des fi- 

15 bres acryliques. 

L' invention sera mieux comprise k l'aide. des exem- 
ples non limitatifs ci-apres dans lesquels, sauf mention contrai- 
re,les parties et pourcentages s'entendent en poids et les tem- 
peratures sont exprim^es en degres Celsius. 
?° . Exemple 1 

On ajoute a 30 parties; d'eau 79 parties de gateau 
humide de colorant obtenu par copulation du. 2-amino-6-methoxyben- 
zothiazole diazote" sur le N-ethyl-N-phenylaminoethanol (corres- 
pondent a 35,6 parties de colorant 100#). On agite le melange 

25 reactionnel pendant 2 heures puis on y ajoute 38 parties de 
carbonate abide de sodium. On ajoute ensuite goutte a goutte 
5* parties de dimSthylsulfate, a 25-30 "C, en l'espace<de 4 heu- 
res. - On laisse ensuite au repos le melange reactionnel ..pendant 
3 heures a 3Q°C et ensuite pendant. 2 heures a 40 °C.- 

50 0n <?ilue ensuite le melange reactionnel dans l'eau 

k 800 parties et on ajuste le pH a 4,5 avec de l'acide. sulfu- 
rique dilud. On ajoute ensuite au melange reactionnel dilue une 
solution de 22,4 parties de chlorure de zinc et.de 7 .parties 
de chlorure de sodium ce qui fait pr^cipiter le colorant. En- 

35 suite on filtre et on seche sous vide k 7Q°C. On dbtient 49 
parties de compost de formule 
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ZnCl, 



On repfete le procEde pr : ecit<§ en utllisant. 1' Equiva- 
lent de 40 parties de colorant obtenu par copulation du 2-amino- 
5-acetylaminobenzothiazole diazote* avec la.N-ph£nylmorpholine. 

On obtient 50 parties de colorant cationique de for- 
mule " 



15 



20 



25 



30 



CH,C0HN. 




>CH -OH' 
^CH 2 -CH^ 



ZnCL, 



Exemple 2 

On repete le proc^de de 1' exemple. 1 en utilisant 4-9 
parties de colorant obtenu par copulation du'composant diazota- 
ble de l 1 exemple 1 syr la N-p-phtalimidoethyl r N-ethyl-m-tolui- 
dine. On obtient 55 parties de colorant cationique de formule 





ZnC 



Exemple 5 

On repete le proc£d£* de l r exemple 1 en utilisant 
32,2 parties de colorant obtenu par copulation du 2-amino- 
benzothiazole diazote sur la N-cyano-6thyl-<§thyl-aniline. On 
obtient 40 parties de colorant cationique de formule 




' C 2 H 5 
C 2 H 4 CN 



,ZnCl " 
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Exemple 4 

On aj out e. .dans- 30 parties d'eau 79 parties de gSteau 
humide de colorant obtenu par copulation du 2-amino-6-methoxy- 
benzothiazole diazot£ sur le N-.6thyl-N-p^nylamino^thanol ( c or- 
respondant a 35,6 parties de colorant k'100%). On agite pendant 
2 heures le melange rSactionnel puis on ajoute goutte h goutte, 
a 25-30°C, 65 parties- de dimethylsulfate, en 1'espace de 4 heu- 
res. On laisse au repos le melange r^actionnel pendant 3. heures 
h 30° puis on y ajoute 30 parties d ! acetate de sodium et on con- 
tinue d'agiter le melange rSactionnel & 30-itf pendant 3 heures. 

On dilue ensuite^le melange reaetionnel avee de 
l'eau h 800 parties et on ajuste le pH a 4,5 h l'aide d'acide 
sulfurique dilue. On ajoute au melange reaetionnel dilue une 
solution de 22,4 parties de chlorure de zinc et de 7 parties de 
chlorure de sodium ce qui fait prescipiter le colorant. On separe 
le pr£cipit<§ par filtration et on le sfeche sous vide a 7O 0 . On 
obtient 47 parties de colorant de formule 



CH^O 



|?3 



C 6 H 5 



ZnC 



Exemple 5 



On agite et on melange soignettsement 30 parties, 
d'eau, 4,2 parties d'oxyde de magnesium et .60 parties de dime- 
thylsulfate. On ajoute 80 parties de gateau de filtre humide 
de l f exemple 1 a la temperature ambiante... On Sieve, la tempera- 
ture en 1'espace de 1 heure a 75° .-On isole le colorant par 
relargage comme indiqu£ dans l 1 exemple 1 paragraphs 2. On ob- 
tient 47 parties de colorant quaternise. £e I 1 exemple l._ .. 
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REVINDICATIONS 
1 - Precede - d'alkylation de composes benzothiazolazol 
ques de forraule 




ou les restes R ± a R g designent des substituants non ioniques 
y compris l'hydrogene, au moins un des restes n'etant pas de 
l'hydrogene, les restes R 9 et R 1Q designent un atome d'hydro- 
gene ou des substituants aliphatiques, araliphatiques, aromati- 
ques ou alieycliques et deux restes voisins R x a R 1Q peuvent 
15 former un noyau par traitement a 1 'aide- d 'un dialkylsulfoester, 
en milieu aqueux, en presence d'un produit basique, earacteris^ 
par le fait qu'on ajoute en continu le dialkylsulfoester k une 
dispersion alcaline aqueuse du- colorant, en une quantity ne de- 
passant pas 5 moles de dialkylsulfoester par mole de colorant. 
20 2 ~ Precede suivant la revendication 1, caractertse 

par le fait qu'on utilise un colorant de formule 



l 2 

oii les restes Rj et R g designent un atome d'halogene ou un 
groupement alkyle, alcoxy inferieur ou aryle, eventuellement 
substitue" ou forment ensemble avec 1 'atome d* azote auquel ils 
sont attaches un noyau heteroeyclique et les noyaux A et B peu- 
J0 vent" §tre substitufe par un halogene, ou par un groupement al- 
kyle inferieur ou alcoxy inferieur.. 

3 - Proeeae suivant la revendication 1, caracterise 
par le fait que la dispersion aqueuse contient comme compost 
basique du carbonate acide de sodium, de l'oxyde de magnesium, 

?5 du carbonate de magnesium, du carbonate de calcium, de 1' aceta- 
te de sodium* de 1 'acetate de potassium ou un melange de ces 
composes . 

4 - Procede suivant la revendication 1, caracterise - 
par le fait qu'on met en oeuvra la reaction a un P H compris en- 
tre 4 et 8. 
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5 - Procede" suivant la revendication 1, caracterise" 
par le fait qu'on met en oeuvre la. reaction a une temperature 
comprise entre 5 et 70°C. 

6 - Proeede" suivant la revendication 1, caracterise" 

5 par le fait que le rapport moleeulaire entre le dialkylsuffoes- 

ter et le compose benzothiazolazolque" est compris entre 3:1 et 
5:1. . 

7 - Proxjdde suivant la revendication 1, caracterise 
par le fait qu'on utilise comme dialkylsulfatoester le dimSthyi- 

10 sulfate. 

• . : ' 8 -• Procdde suivant la revendication 1,". ear actdise 

par le fait- qu'on utilise comme colorant benzothiazolazolque 
le colorant de f ormule - 

> < • >C 2 H 4 0H 
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